Simultaneous production of an olefmic fraction and a composition of esters, comprises co... Page 1 of 2 




• r Tracking 99999.00001 

! (£) W*. 00:02:31 



DELPHION 

My Account Search: Quick/Number Boolean Advanced Derwent Hejp 

The Delphion Integrated View: inpadoc Record 



Get Now: || PDF I File Historv 


Other choices 


Tools: Add to Work File: j Create new Work File : | Add | 


View: Jump to: Top 


Go to: Derwent 


Email this to a friend 



f Title: 



v Derwent Title: 



f Country: 
f Kind: 

f Inventor: 



^Assignee: 

f Published / Filed: 

a Application 
Number: 
f IPC Code: 

fECLA Code: 
f Priority Number: 
t Abstract: 



High 

Resolutio n 



fINPADOC 
Legal Status: 



FR2878246A1: Simultaneous production of an olefinic fraction and a 
composition of esters, comprises contacting an unsaturated fatty substance 
comprising an ester with excess ethylene under metathesis conditions, in the 
presence of a catalystf French ] 

Simultaneous production of an olefinic fraction and a composition of esters, 
comprises contacting an unsaturated fatty substance comprising an ester with 
excess ethylene under metathesis conditions, in the presence of a catalyst 

iDerwent Record] r ' 

FR France 

A1 Application, First Publication i (See also: FR2878246B1 ) 

THURIER CYRIL; 
OLIVIER BOURBIGOU HELENE; 
DIXNEUF PIERRE; 
HILLION GERARD; 

INST FRANCAIS DU PETROLE France 
News. Profiles. Stocks and More about this com pany 

2006-05-26/2004-11-23 

FR2004000012414 

Advanced: C0 7C 67/347 : C07C 69/533 : 
Core: C07C 67/00 : C07C 69/00 : 

C07C67/333+69/533; C07C6/04; C11C3/00; 

2004-11-23 FR2004000012414 

Process to produce simultaneously an olefinic fraction and a 
composition (A) of esters, comprises contacting an unsaturated fatty 
ester (formed between a monocarboxylic acid with an ethylene 
unsaturation and an aliphatic monoalcohol or an aliphatic polyol) 
with excess ethylene under metathesis conditions, in the presence 
of a catalyst and in the presence of an non-aqueous ionic liquid. An 
independent claim is also included for a composition obtained by 
hydrogenation from (A). [ French ] 

None Get Now: Family Legal Status Report 



PDF 


Publication 


Pub. Date 


Filed 


Title 


n 


JP2006143734A2 


2006-06-08 


2005-11-24 


METHOD FOR SIMULTANEOUSLY PRODUCING 
OLEFIN AND ESTER BY ETHENOLYSIS OF 
UNSATURATED FAT IN NON-AQUEOUS ION 
LIQUID 




0 


FR2878246B1 


2007-03-30 


2004-11-23 


PROCEDE DE CO-PRODUCTION D'OLEFINES 
ET D'ESTERS PAR ETHENOLYSE DE CORPS 
GRAS INSATURES DANS DES LIQUIDES 
IONIQUES NON-AQUEUX 




0 


FR2878246A1 


2006-05-26 


2004-11-23 


Simultaneous production of an olefinic fraction and 
a composition of esters, comprises contacting an 
unsaturated fatty substance comprising an ester 



https://www.delphion.com/details?pn=FR02878246Al 



1/24/2009 



Simultaneous production of an olefmic fraction and a composition of esters, comprises co... Page 2 of 2 



Info: 


dftfc Inqui 


rs 


1 I* Rep 


riling 


p iicen 


sing 











with excess ethylene under metathesis conditions, 
in the presence of a catalyst 


m 


EP1698686A1 


2006-09-06 


2005-11-14 


Co-Production of olefins and esters via ethenolysis 




a 


CA2527603AA 


2006-05-23 


2005-11-21 


OLEFIN AND ESTER CO-PRODUCTION 
PROCESS BY ETHENOLYSIS OF 

1 JN.9ATI IRATPn PATTV CI idotampcc im mam 
uinom 1 ur\M 1 tzu rA I I Y oUbo 1 ANOho IN NON- 
AQUEOUS IONIC LIQUIDS 




II 


BRI0505181A 


2006-07-11 


2005-11-23 


processo para co-produgao de olefinas e esteres 
fjyi cLenuiibt? oe gorauras msaturaaas em liquidos 
iEnicos nao-aquosos 






BR0505181A 


2006-07-11 


2005-11-23 


processo para co-produgao de olefinas e esteres 
fjui cLtsuuiibtj ue gorauras insaiuradas em liquidos 
iEnicos nao-aquosos 




AU5234745AA 


2006-06-08 


2005-11-22 


Process for co-producing olefins and esters by 
ethenolysis of unsaturated fats in non-aqueous 
ionic liquids 




8 family members shown above 



f Other Abstract None 




lominate this for the Gallery .. 



Copyright © 1997-2009 Thomson Reuters 
Subscriptions [ Web Seminars | Privacy | Terms & Conditions | Site Map | Contact Us | Help. 



https://www.delphion.com/details?pn=FR02878246Al 



1/24/2009 



® REPUBLIQUE FRANQAISE @ N° de publication : 



2 878 246 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 



(21) n° denregistrement national : 04 1 241 4 

(Hi) |nt CI 8 : C 07 C 67/347 (2006.01 ), C 07 C 69/533 



© DEMANDE DE BREVET D'INVENTION A1 



(22) 

© 


Date de depot : 23.1 1.04. 
Priorite : 


© 

N — <s 


Demandeur(s) : INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 
— FR. 


© 


Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 26.05.06 Bulletin 06/21. 


© 


Inventeur(s) : THURIER CYRIL, OLIVIER BOURBI- 
GOU HELENE, DIXNEUF PIERRE et HILLION 
GERARD. 


© 


Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche prelirninaire : Se reporters la fin du 
present fascicule 






© 


References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


© 
© 


Titulaire(s) : 
Mandataire(s) : 



(§4) PROCEDE DE CO-PRODUCTION D'OLEFINES ET D'ESTERS PAR ETHENOLYSE DE CORPS GRAS 
INSATURES DANS DES LIQUIDES IONIQUES NON-AQUEUX. 



(§v Un procede dans lequel on fait reagir, par une reaction 
de rnetathese, un corps gras insature avec de I'ethylene, en 
presence d'au rnoins un liquide ionique non-aqueux, permet 
de produire a la fois une fraction olefinique et une composi- 
tion d'esters de monoalcool ou de polyol. 

Applique plus particulierement a une huile de tournesol 
oleique, a une huile de colza oleique, ou a un melange d'es- 
ters de monoalcool desdites huiles, le procede permet de 
produire a la fois une fraction olefinique et une composition 
d'esters de monoalcool ou de glycerol dont en general plus 
de la moitie des chaTnes est constitute de chames insatu- 
rees en C10. 
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L'invention concerne la coproduction d'olefines et d'esters par metathese par 
I'ethylene (ou ethenolyse) de corps gras insatures, en presence d'un catalyseur et 
d'au moins un liquide ionique non-aqueux. 

Art anterieur 

5 La reaction de metathese des defines est une reaction bien connue de la 

chimie organique. Cette reaction, qui s'effectue en presence d'un systeme 
catalytique approprie, consiste en I'echange de groupes alkylidenes entre deux 
defines selon les equations suivantes : 

1. Premier cas, dit de "self metathese" ou "homometathese" (c'est-a-dire de 
10 metathese d'une molecule d'olefine sur une molecule de la meme define) : 

Ri ,R 2 R l A R i ,H R2 . A "s A 

H H H ' H |-| S Rl H H R / H 

2. Second cas, dit de "metathese croisee" ou "cross-metathesis" (c'est-a-dire de 
1 5 metathese entre deux defines differentes) : 

R K R 2 R \ , R 3 R 2n *V J* 

4 HT ^ H H R 3 # H R4 



» » R K ,R4 R K H R 2 , ,R, R 2s c ' 

C-C N C=C + )C=C ♦ X-C ♦ H n 



La reaction de metathese des defines est une reaction equilibree. Elle peut se 
produire en presence d'une grande variete de catalyseurs, le plus souvent a base de 
metaux de transition des groupes IVA a VIII, parmi lesquels le tungstene, le 
20 molybdene, le rhenium et le ruthenium, soit en phase homogene, soit en phase 
heterogene. De nombreuses revues et ouvrages scientifiques traitent de cet aspect. 
On citera par exemple : 

• K. J. Ivin and J. C. Mol dans "Olefin Metathesis and Metathesis 
Polymerization", San Diego, Academic Press (1 997) ; 

25 • "Handbook of Metathesis" R.H. Grubbs (Ed) Wiley-VCH, Weinheim 

(2003) ; 

• J .C. Mol "Industrial Applications of Olefin Metathesis" J. Mol. Catal. 213, 
39 (2004) ; 
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• D. Semeril and P.H. Dixneuf, dans "Novel Metathesis Chemistry: Well- 
Defined Initiator Systems for Specialty Chemical Synthesis, Tailored 
Polymers and Advanced Material Applications" Y. Imamoglu and L. Bencze 
(Eds) Kluwer Academic Publishers, The Netherlands (2003) 1-21. 

5 Si I'une des defines est un ester d'acide gras insature, represents par 

exemple par I'oleate de methyle, la reaction conduit a I'obtention d'une ou plusieurs 
defines et d'un ou plusieurs esters insatures. La reaction peut s'ecrire : 



CH 3 (CH 2 ) 7 CH=CH(CH 2 ) 7 COOCH, 



10 



11 



,R 2 



< 



C=C 
H H 



CH 3 (CH 2 ) 7 CH=CHR, 
CH 3 (CH 2 ) 7 CH=CHR 2 

R,CH=CH(CH 2 ) 7 COOCI^ 
R 2 CH=CH(CH 2 ) 7 COOCH, 



15 Si I'olefine R 1 HC=CHR 2 est I'ethylene et qu'elle est utilisee en un exces 

suffisant pour deplacer I'equilibre, la reaction peut conduire a une alpha-define et a 
un ester insature, qui sont, dans le cas particulier envisage, le decene-1 et le 
9-decenoate de methyle. La reaction particuliere peut s'ecrire : 

H 2 C=CH 2 

CH 3 (CH 2 )7CH=CH(CH2)7COOCH3 ^ CH 3 (CH 2 ) 7 CH=CH 2 + H 2 C=CH {CH 2 h COO CH 3 

exc6s 



20 Cette reaction est potentiellement d'un grand interet, car elle permet 

d'envisager la fabrication a partir d'une matiere premiere pour I'essentiel d'origine 
vegetale ou animale, done renouvelable, des piroduits tels qu'une alpha-oiefine, dans 
le cas particulier envisage le decene-1, qui est un intermedial re recherche pour la 
petrochimie, habituellement entierement fabrique a partir de matieres premieres 

25 fossiles comme I'ethylene. 

Cette reaction de metathese par ethenolyse appliquee a des esters d'acides 
gras a ete reportee dans de nombreuses publications ou revues scientifiques. A titre 
d'exemples, on peut citer, parmi les references les plus recentes : 
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• "Application of Olefin Metathesis in Oleochemistry: an Example of Green 
Chemistry" par J. C. Mol , Green Chemistry, 4, 5-13 (2002) ; 

• "The Metathesis of Polyunsaturated Fatty Esters Using the Homogeneous 
W(0-2,6-C6H 3 X2)2Cl4/Me4Sn Catalytic Systems" par B.B. Marvey et coll. J. 

5 Mol. Catal. 21 3, 1 51 -1 57 (2004) ; 

• "Technological and Economical Aspects of the Metathesis of Unsaturated 
Esters" par M. Sibeijn et coll. JAOCS, 71 , 6 (1994) ; 

• "Polymer and Surfactants on the Basis of Renewable Resources" par S. 
Warwel et coll. Chemosphere 43, 39-48 (2001) ; 

10 • "Catalysis Metathesis of Unsaturated Fatty Acid Esters and Oils" par J.C. 

Mol, Topics in Catalysis, 27, 1 , (2004). 

Differents types de catalyseurs ont ete decrits pour realiser une telle 
transformation. Les premiers systemes sont homogenes, a base de tungstene et de 
tetraalkyletains, par exemple WCIe/SnMe^ Puis les systemes heterogenes a base de 

15 rhenium active par des tetraaklyletains. Cependant, ces systemes ont I'inconvenient 
de mettre en ceuvre des co-catalyseurs, en general a base d'etain qui peuvent 
contaminer les produits de la reaction. Plus recemment, les systemes homogenes 
"bien definis", n'utilisant pas de co-catalyseur, et a base de metal-carbenes (M=C) 
ont ete decrits, le metal etant le tungstene ou le molybdene. Cependant, la principale 

20 difficulty rencontree avec Pensemble de ces systemes reste leur faible compatibility 
avec les groupes fonctionnels tels que les acides ou les esters tels que ceux 
presents dans les huiles vegetales. Cela entratne en general une faible activite et 
une deactivation rapide de ces systemes catalytiques. 

Les complexes a base de ruthenium s'averent rapidement tres interessants en 

25 raison de leur tolerance vis-a-vis d'une large gamme de groupes fonctionnels. Cette 
propriete, couplee avec une activite souvent elevee, explique leur developpement 
important dans le domaine de la synthese des polymeres et pour la synthese 
organique. 

Leur utilisation pour catalyser la metathese des huiles vegetales a ete 
30 largement moins etudiee. On peut trouver neanmoins les references suivantes : 

La demande internationale WO-A-96/04289 (R. Grubbs et al.) decrit 
I'ethenolyse de I'oleate de methyle avec des complexes de type 1 (Figure 1 
ci-dessous). En presence d'un exces d'ethylene (100 psi) la reaction conduit a un 
melange de decenes (43 %), de decenoate de methyle (46 %) et en plus a des 
35 produits d'homometathese (5 %). 
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La demande internationale WO-A-99/51344 (W. Herrmann et al.), le brevet 
US 6 635 768 (Herrmann et al.) et la demande de brevet US 2004/0095792A1 
(Herrmann et al.) decrivent I'utilisation de complexes analogues de type 2 (Figure 1 
ci-dessous) pour catalyser I'homometathese de I'oleate de methyle et la metathese 
5 de I'oleate de methyle avec l octene-1 . Ces derniers complexes peuvent etre plus 
actifs mais montrent egalement une activite isomerisante de la double liaison, se qui 
limite leur selectivity pour la production d'olefines alpha. 

La demande internationale WO-A-02/076920 (Newman et al.) decrit la mise en 
oeuvre de complexes du ruthenium de type 3 (Figure 1 ci-dessous) en milieu 
10 homogene ou supporte sur polymeres, par exemple de type polystyrene. La 
particularity de ces complexes par rapport aux precedents est qu'ils portent un ligand 
chelate. II apparait clairement que I'immobilisation du complexe sur un support solide 
diminue considerablement I'activite du systeme. 



Complexes de type 1 : L1 et L2 sont des phosphines 





exemples de complexes de type 1 



Complexes de type 2 : L1 ou L2 est un carbene heterocyclique 





exemples de complexes de type 2 



Complexes de type 3 





exemples de complexes de type 3 



15 



Figure 1 



Ainsi, Tune des difficultes principales de ces systemes a base de ruthenium 
est leur trop faible duree de vie. Leur mise en oeuvre en phase homogene donne les 
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complexes les plus actifs, mais pose le probleme de la separation des produits de la 
reaction et de leur recyclage. 

Une approche interessante consiste a immobiliser le catalyseur dans une 
phase liquide (solvant) de laquelle on peut aisement separer les produits, soit par 
5 distillation, soit par decantation si les produits sont peu miscibles avec le solvant. 

Les liquides ioniques non-aqueux de formule generate Q + A" s'averent etre des 
solvants particulierement interessants pour cette application, lis presentent une tres 
faible tension de vapeur (ne distillent pas) et des proprietes physico-chimiques 
modulables en fonction de I'anion et du cation qui les composent (voir par exemple 
10 H. Olivier-Bourbigou, L. Magna, J. Mol. Catal. A Chem. 2002, vol. 182, p. 419). 

^immobilisation des catalyseurs a base de ruthenium dans les liquides 
ioniques a ete decrite mais peu de litterature existe dans ce domaine. On peut citer 
par exemple le brevet EP-B-1 035 093. Cependant, les applications decrites ne 
concernent que des cas de metathese par fermeture ou ouverture de cycle (RCM ou 
15 ROMP) et ne decrivent pas d'exemples de « cress » -metathese. 

L'ethenolyse des corps gras insatures n'est pas decrite dans les liquides 
ioniques. Or il a ete montre (B.R. Maughon et coll. Organometallics, 23, 2027, 2004) 
que : 

• d'une part, la selectivity de la reaction pour I'olefine terminale (par exemple 
20 le decene-1) depend du niveau de conversion du substrat (par exemple de 

I'oleate de methyle) : plus la conversion est elevee, plus la selectivity 
chute ; 

• d'autre part, la perte d'activite du catalyseur pouvait etre attribute en partie 
a la presence, et a la concentration, de I'olefine terminale dans le milieu. 

25 Le developpement d'un procede d'ethenolyse des corps gras insatures 

economiquement viable implique done : 

• de mettre au point un catalyseur stable, selectif pour l'ethenolyse (eviter 
I'homometathese) et peu isomerisant de la double liaison ; 

• un procede dans lequel I'olefine alpha co-produite durant la reaction soit 
30 selectivement extraite du milieu reactionnel, ceci afin d'eviter son effet 

inhibiteur sur le catalyseur ; 

• un procede dans lequel le catalyseur est recyclable et reutilisable. 

^invention a pour objet un procede impliquant la metathese de corps gras 
insatures avec un exces d'ethylene, en presence d'un catalyseur comprenant par 
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exemple au moins un compose du ruthenium et en presence d'au moins un liquide 
ionique non-aqueux. 

L'invention a plus particulierement pour objet un procede de metathese de 
corps gras choisis parmi les huiles de tournesol oleiques, les huiles de colza oleiques 
5 et les esters de monoalcools de ces huiles. 

Dans ce nouveau procede, le catalyseur (par exemple a base de complexe du 
ruthenium) est immobilise et stabilise dans le liquide ionique non-aqueux, dans 
lequel les olefines produites sont tres peu miscibles. Celles-ci sont done extraites, 
pendant la reaction, et des leur formation, dans une deuxieme phase. 

10 Dans ce nouveau procede, les produits de la reaction peuvent etre separes 

aisement du liquide ionique contenant le catalyseur soit par distillation du fait de la 
non-volatilite du liquide ionique, soit par decantation du fait de la faible solubilite des 
olefines formees dans le liquide ionique. Le catalyseur reste immobilise et stabilise 
dans le liquide ionique. Ce dernier contenant le catalyseur peut §tre recycle et 

15 reutilise. 

Ce procede est utilise pour obtenir des compositions particulieres de produits, 
qui seront separes en plusieurs fractions distinctes ayant chacune un usage different. 

La charge 

Le procede de metathese de Pinvention s'adresse a tout corps gras 
20 comprenant au moins un ester forme entre au moins un acide monocarboxylique par 
exemple d'au moins 12 atomes de carbone comportant au moins une insaturation 
ethylenique et au moins un compose aliphatique sature hydroxyle (monoalcool ou 
polyol), le monoalcool etant par exemple un monoalcool de 1 a 8 atomes de carbone, 
et un polyol particulier etant le glycerol (cas des huiles vegetales insaturees). 

25 Plus particulierement, le procede de Invention peut s'appliquer aux esters de 

I'acide oleique, acide gras dont la chaine est porteuse d'une seule insaturation. Dans 
ce cas, la reaction d'ethenolyse conduit a la formation de seulement deux produits, le 
decene-1 et un ester de I'acide 9-decenoique. Cependant, il n'existe pas dans la 
nature de corps gras d'origine vegetale ou animale dont les chaines grasses seraient 

30 exclusivement constitutes de chaTnes oleiques. Uobtention d'un ester de I'acide 
oleique pur necessite done de recourir a une operation de separation et de 
purification faisant le plus souvent appel a la distillation dans des conditions delicates 
et done couteuses. 
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Si Tune des defines est un ester d'acide gras di-insature, tel qu'un ester 
methylique de I'acide linoleique et I'autre define de I'ethylene, utilise en un exces 
suffisant, la reaction de metathese conduira a I'obtention d'une define, l'heptene-1, 
d'une di-olefine, le pentadiene-1 ,4 et d'un ester insature, le 9-decenoate de methyle. 
5 La reaction peut s'ecrire : 

CH3 (CH2)4 CH=CH 2 

H 2 C=CH 2 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH = CH CH 2 CH=CH (CH 2 ) 7 COO CH 3 ► H 2 C=CH-CH 2 -CH=CH 2 

exces 

H 2 C=CH (CH 2 ) 7 COOCH3 

Dans cette reaction, on suppose que la reaction de metathese par ethenolyse 
est complete, c'est-a-dire que toutes les insaturations de la chame linoleate ont reagi 
avec ['ethylene utilise en exces. Cependant, une reaction de metathese incomplete, 
c'est-a-dire impliquant une seule des deux insaturations de la chaine linoleate, 
10 pourra conduire aux produits suivants : 

H 2 C=CH CH 2 CH =CH (CH 2 ) 7 COO CH 3 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH=CH CH 2 CH=CH 2 

On pourrait appliquer les memes reactions a toutes les chaTnes insaturees 
d'acides gras connues, par exemple les chaines d'acide tri-insaturees de type 
linolenique. Le nombre de produits potentiellement possible sera d'autant plus 
important que le nombre d'insaturations portees par la chaine sera eleve. 

15 La reaction de metathese par ethenolyse peut egalement s'appliquer, non plus 

a un ester de monoalcool d'acide gras insature, mais au triglyceride correspondant. 
La reaction pourrait par exemple s'ecrire : 

CH 3 (CH 2 h CH=CH (CH 2 )7 COO CH 2 H 2 C=CH (CH 2 >7 COO CH 

| H 2 C = CH 2 • 

CH3(CH 2 >7CH-CH (CH 2 )7COOCH ,^3(0^)7^=0^ + H 2 C=CH (CH 2 )7 COO CH 

I exces | 

CH 3 (CH 2 )7 CH=CH (CH 2 )7 COO CH2 H 2 C=CH {CH 2 h COO CH 

Si Ton applique cette reaction de metathese par ethenolyse, non plus a une 
chaine unique d'acide gras par exemple oleique ou linoleique comme precedem- 
20 ment, mais a un melange de ces chaTnes d'acides gras, comme c'est le cas dans la 
realite lorsque I'on a affaire a des produits d'origine vegetale ou animale, on 
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obtiendra un melange des produits issus de la metathese par ethenolyse de chacune 
des chaines grasses impliquees. 

La nature des produits obtenus, ainsi que leur quantite dependront done de la 
composition en acides gras (nature et abondance) de la matiere premiere grasse 
5 utilisee. 

L'obtention de produits riches en decene-1 implique Tutilisation d'une matiere 
premiere riche en esters de I'acide oleique. 

L'huile vegetale consideree (ou Pester de monoalcool de cette huile) est 
choisie parmi l'huile de tournesol oleique ou I huile de colza oleique (ou les esters de 

10 monoalcool de ces huiles). Ces huiles particulieres et les esters de monoalcools 
derives de ces huiles sont caracterises par leur composition en acides gras, 
notamment par la nature et la proportion de leurs acides gras insatures. Dans ces 
huiles ou dans les esters de monoalcool de ces huiles, en general au moins 80 % 
des chaines d'acides gras sont constitutes de chaines oleiques, la teneur en 

15 chaines grasses linoleiques n'excede pas 12% et la teneur en chaines grasses 
linoleniques n'excede pas 0,3 %. Aucune autre chaine olefinique n'est presente dans 
ces huiles ou dans les esters de monoalcool de ces huiles a une teneur superieure a 
0,3 %, tandis que la teneur en chaines saturees par exemple palmitique ou stearique 
est comprise entre 5 % et 1 5 %. 

20 Ces huiles peuvent etre utilisees sous leur forme naturelle triglyceride ou sous 

la forme d'un melange d'esters de monoalcool, comme par exemple le methanol, 
I'ethanol, le propanol ou plus generalement tout monoalcool renfermant de 1 a 8 
atomes de carbone. 

Les reactions et les produits formes sont les suivants : 
25 • dans le cas d'un ester d'un monoalcool represents par exemple par du 

methanol d'une huile de tournesol oleique ou de colza oleique : 



CH 3 (CH 2 )r CH=CH (CH 2 ) 7 COO CH 3 

+ 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH = CH CH 2 CH=CH (CH 2 ) 7 COO CH 3 



H 2 C=CH 2 
► 

exc&s 



CH 3 (CH 2 ) 4 CH=CH 2 
+ 

CH 3 (CH 2 )7 CH=CH 2 
+ 

H 2 C= CH-CH 2 -CH = CH 2 



H 2 C=CH(CH 2 )7 C00CH 3 

dans le cas d'une huile de tournesol oleique ou d'une huile de colza 
oleique : 



9 



2878246 



CH 3 (CHzJy CH=CH (CHjJy COO CH 2 

>CH 



CH 3 (CH 2 h CH=CH (CH^COO 



CH 3 (CHzh CH=CH (CH2> 7 COO CH2 



CH 3 (CH2>4 CH=CH CH 2 CH =CH (CHj)? COO CH 2 



CH 3 (CH2>4 CH=CH CH 2 CH=CH (CHz)? COO 



CH 3 (CH2) 4 CH = CH CH 2 CH =CH (CH 2 ) 7 COO CH 2 



Ah 

CH: 



H2C=CH2 



H 2 C=CH(CH2) 7 COOCH 
H2C=CH(CH2)7COOCH 
H 2 C=CH(CH2)7COOCH 



CH 3 (CH2) 4 CH=CH 2 

+ 

CH 3 (CH2)7CH=CH2 

+ 

H 2 C=CH-CH 2 -CH=CH 2 



Dans tous les cas, les esters d'acides gras satures presents dans I'huile de 
tournesol oleique ou I'huile de colza oleique ou dans les esters de monoalcools de 
ces huiles ne sont pas reactifs dans les reactions de metathese et sont retrouvres a 
5 la fin de I'operation. lis ne sont done pas representes ici dans les equations. 

Dans tous les cas, lorsque la reaction de metathese est complete, on peut 
classer les produits obtenus en quatre families : 

• les monoolefines de type alpha-olefines : decene-1 et heptene-1 ; 

• une diolefine, le pentadiene-1 ,4 ; 

10 • les esters insatures, qu'ils soient sous la forme 9-decenoate de monoalcool 

ou sous la forme de triglyceride de I'acide 9-decenoique ; 

• les esters satures presents dans la matiere premiere et qui ne sont pas 
concernes par la reaction de metathese. 

Si la reaction de metathese n'est pas complete, s'ajouteront a ces produits des 
15 esters des acides oleique et linoleique residuels sous la forme d'esters de 
monoalcool ou sous la forme de triglycerides. 

Le procede selon la presente invention peut comprendre une etape de 
separation des olefines par evaporation. En effet, on peut aisement separer les 
monoolefines (decene-1 et heptene-1) et la diolefine (pentadiene-1, 4) du milieu 
20 reactionnel par evaporation, leurs temperatures d'ebullition respectives etant de 
166,5°C, 94°C et 26°C, done tres inferieures a celle des esters presents et formes. 

Dans le procede selon la presente invention, on peut ensuite soumettre le 
melange d'olefines isole precedemment a une distillation visant a separer le 
1 ,4-pentadiene, le 1-heptene et le 1-decene, ainsi que tout exces d'ethylene. 
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L'ethylene en exces peut etre reutilise lors d'une nouvelle reaction de metathese, 
tandis que chacune des autres mono- (ou di-)olefines peut etre valorisee et utilisee 
separement. 

Apres evaporation de la fraction purement olefinique (mono- et di-olefines), le 
5 milieu reactionnel residuel contient en consequence un melange d'esters, c'est-a-dire 
un ester de I'acide 9-decenoique sous la forme ester de monoalcool ou sous la forme 
triester du glycerol, selon la matiere premiere utilisee (huile ou ester de monoalcool 
de cette huile), et aussi les esters des acides satures presents dans la matiere 
premiere, c'est-a-dire les esters des acides palmitique et stearique sous la forme 
10 esters de monoalcool ou sous la forme triesters du glycerol, selon la matiere 
premiere utilisee. Ces structures saturees n'etant pas concernees par la reaction de 
metathese. 

Cette fraction ester peut etre definie par sa composition, qui decoule de la 
composition de I'huile ou du melange d'esters de monoalcool d'huile utilise au depart. 

15 A partir d'une huile telle que definie precedemment (huile de tournesol oleique 

ou I'huile de colza oleique) ou d'un melange d'esters de monoalcool d'une de ces 
huiles, la composition en mono- et di-olefines pourra etre telle qu'indiquee plus loin. 

Ainsi, par reaction de metathese de I'huile de tournesol oleique ou de I'huile de 
colza oleique ou de leurs esters de monoalcool avec une define particuliere telle que 
20 l'ethylene, utilise en exces, il est possible d'obtenir isolement : 

• d'une part, une fraction olefinique renfermant majoritairement (c'est-a-dire 
au moins 80%) du decene-1, ainsi que de l'heptene-1 et du penta- 
diene-1,4 ; 

• et d'autre part, une composition d'esters de monoalcool ou du glycerol 
25 riche en ester d'acide insature en C10. 

A partir d'une huile dont plus de 80 % des chaTnes grasses sont constitutes 
d'acide oleique ou d'un melange d'esters de monoalcool d'une telle huile, une 
reaction de metathese par ethenolyse conduira, si le rendement de cette reaction est 
au moins de 80 %, 

30 • d'une part, a une fraction olefinique majoritaire en decene-1 ; 

• et d'autre part, apres elimination par evaporation des mono- et di-olefines, 
a un melange d'esters dont plus de la moitie des chaTnes sera constitute 
de chaTnes insaturees en C10. Une telle composition ne correspond a 
aucun corps gras connu. 
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Un tel melange d'esters est caracteristique en ce que sa concentration en 
chaTnes insaturees en C10 est tres elevee. II est caracterise egalement par la 
position de I'insaturation situee entre t'atome de carbone en position 9 et celui en 
position 10 sur la chaine carbonee. Cette position de I'insaturation est differente de 
5 celle observee dans les produits naturels. 

On peut considerer par exemple un ester methylique d'une huile de tournesol 
oleique dont la composition est la suivante : 

- oleate de methyle : environ 83 % en masse 

- linoleate de methyle : environ 1 0 % en masse 
10 - palmitate de methyle : environ 3 % en masse 

- stearate de methyle : environ 4 % en masse. 

Lorsque la reaction de metathese est complete - c'est-a-dire lorsque chaque 
insaturation portee par les chaTnes grasses aura reagi avec une mole d'ethylene 
selon le schema reactionnel decrit precedemment elle conduira a un melange 
1 5 ayant la composition suivante : 

- decene-1 : environ 35,8 % en masse 

- heptene-1 : environ 3,0 % en masse 

- pentadiene-1 ,4 : environ 2,1 % en masse 

- 9-decenoate de methyle : environ 52,7 % en masse 
20 - palmitate de methyle : environ 2,75 % en masse 

- stearate de methyle : environ 3,65 % en masse. 

Une operation d'evaporation a une temperature inferieure a 180°C permettra 
d'isoler une coupe olefinique ayant la composition suivante : 

- decene-1 : environ 87,5 % en masse 
25 - heptene-1 : environ 7,3 % en masse 

- pentadiene-1 ,4 : environ 5,1 % en masse. 

Ces composes pourront etre separes par distillation dans une etape ulterieure 
selon des methodes connues. 

La fraction ester non evaporee presentera la composition suivante : 
30 - 9-decenoate de methyle : environ 89,2 % en masse 

- palmitate de methyle : environ 4,6 % en masse 

- stearate de methyle : environ 6,2 % en masse 

Cette fraction ester presente une composition tout a fait nouvelle. Aucun corps 
gras connu ne presente une telle composition. 
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Si la matiere premiere utilisee est une huile de tournesol oleique sous sa 
forme triglyceride, la fraction olefinique sera comparable et les esters obtenus seront 
de type triglycerides au lieu d'etre sous la forrne d'ester methylique. Dans ce cas, 
pour un meme rendement de reaction, les compositions en acides gras seront tres 
5 peu differentes. 

Dans le cas d'un melange d'esters d'un monoalcool different du methanol, le 
rapport massique entre les fractions olefinique et ester dependra de la masse 
molaire du monoalcool considere ; cependant le rapport molaire entre les produits 
obtenus restera identique, car il ne depend que du rendement des reactions. 

10 Par hydrogenation totale ou partielle ulterieure des insaturations, un tel 

melange conduira a un melange d'esters dont la composition est comparable a celle 
des huiles de coprah ou de palmiste ou de leurs esters derives, dans le sens ou la 
majorite des chatnes sont saturees et porteuses d'un nombre d'atome de carbone 
inferieur a 12. Les applications connues et possibles de ces huiles - dont la culture 

15 n'est pas pratiquee a grande echelle en Europe - ou de leurs derives pourront etre 
envisagees pour les fractions esters issues de la metathese des huiles de I'invention 
ou de leurs esters de monoalcool. Ces applications concernent notamment la 
fabrication de savons par saponification, la fabrication d'acides gras par hydrolyse, 
etc. 

20 Le decene-1 est un intermediaire de synthese tres recherche. II intervient 

notamment dans la fabrication de poly alpha defines qui sont des lubrifiants de 
synthese ainsi que dans la preparation d'alcools et dans bien d'autres procede de 
fabrication en chimie industrielle. Le decene-1 est generalement prepare par 
oligomerisation de I'ethylene, c'est-a-dire entierement a partir d'une matiere premiere 

25 d'origine fossile. 

L'heptene-1 et le pentadiene-1,4 sont des intermediates de synthese 
generalement issus du craquage de coupes petrolieres ou de charbon. 

Par le procede selon I'invention, ces composes sont done accessibles, non 
plus uniquement a partir de matiere premiere d'origine fossile, mais majoritairement a 
30 partir de matieres premieres renouvelables issues de la biomasse, comme I'huile de 
tournesol oleique ou I'huile de colza oleique. Par exemple une mole de decene-1 
peut etre obtenue a partir d'une chaine d'acide gras et d'une demi-mole d'ethylene. II 
faudrait 5 moles d'ethylene pour preparer 1 mole de decene-1 uniquement a partir de 
I'ethylene par oligomerisation de ce dernier. 
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Le liauide ioniaue 

Le solvant ionique non-aqueux est choisi dans le groupe forme par les sels 
liquides qui ont pour formule generate Q + A - dans laquelle Q+ represente un 
ammonium quaternaire et/ou d un phosphonium quaternaire et A" represente tout 
5 anion susceptible de former un sel liquide a basse temperature, c'est-a-dire en 
dessous de 90°C et avantageusement d'au plus 85°C, et de preference en dessous 
de 50°C. 

Les anions A" sont de preference choisis parmi les anions halogenures, 
nitrate, sulfate, alkylsulfates, phosphate, alkylphosphates, acetate, 

10 halogenoacetates, tetrafluoroborate, tetrachloroborate, hexafluorophosphate, 
trifluoro-tris-(pentafluoroethyl) phosphate, hexafluoroantimonate, fluorosulfonate, 
alkylsulfonates (par exemple le methylsulfonate), perfluoroalkylsulfonates (par 
exemple le trifluoromethylsulfonate), bis(perfluoroalkylsulfonyl)amidures (par 
exemple I'amidure de bis trifluoromethylsulfonyle de formule N(CF 3 S0 2 ) 2 "), le 

15 methylure de tris-trifluoromethylsulfonyle de formule C(CF 3 S0 2 )3', le methylure de 
bis-trifluoromethylsulfonyle de formule HC(CF 3 S0 2 ) 3 \ arenesulfonates, 
eventuellement substitues par des groupements halogenes ou halogenoalkyles, 
I'anion tetraphenylborate et les anions tetraphenylborates dont les noyaux 
aromatiques sont substitues, tetra-(trifluoroacetoxy)-borate, bis-(oxalato)-borate, 

20 dicyanamide, tricyanomethylure, ainsi que I'anion tetrachloroaluminate, ou les anions 
chlorozincates. 

Les cations Q + sont de preference choisis dans le groupe des phosphoniums 
quaternaires, des ammoniums quaternaires, des guanidiniums quaternaires et des 
sulfoniums quaternaires. 

25 Dans les formules ci-apres, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et R 6 representent I'hydrogene 

(a I'exception du cation NH 4 + pour NR 1 R 2 R 3 R 4+ ), de preference un seul substituant 
representant I'hydrogene, ou des radicaux hydrocarbyles ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, par exemple des groupements alkyles, satures ou non-satures, cycloalkyles 
ou aromatiques, aryles ou aralkyles, eventuellement substitues, comprenant de 1 a 

30 30 atomes de carbone. 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et R 6 peuvent egalement representer des radicaux 
hydrocarbyles portant une ou plusieurs fonctions choisies parmi les fonctions -C0 2 R, 
-C(0)R, -OR, -C(0)NRR', -C(0)N(R)NR'R", -NRR", -SR, -S(0)R, -S(0) 2 R, -S0 3 R, - 
CN, -N(R)P(0)R'R', -PRR', -P(0)RR', -P(OR)(OR'), -P(0)(OR)(OR') dans lesquelles 
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R, FT et R", identiques ou differents, represented chacun I'hydrogene ou des 
radicaux hydrocarbyles ayant de 1 a 30 atomes de carbone. 

Les cations Q + ammonium et/ou phosphonium quaternaires repondent de 
preference a I'une des formules generales NR , R 2 R 3 R 4+ et PR 1 R 2 R 3 R 4+ , ou a I'une 
des formules generales R 1 R 2 N=CR 3 R 4+ et R 1 R 2 P=CR 3 R 4+ dans lesquelles R 1 , R 2 , R 3 
et R 4 , identiques ou differents, sont definis comme precedemment. 

Les cations ammonium et/ou phosphonium quaternaires peuvent egalement 
etre derives d'heterocycles azotes et/ou phosphores comportant 1, 2 ou 3 atomes 
d'azote et/ou de phosphore, de formules generales : 

v / 

o 

dans lesquelles les cycles sont constitues de 4 a 10 atomes, de preference de 5 a 6 
atomes, et R 1 et R 2 , identiques ou differents, sont definis comme precedemment. 

Le cation ammonium ou phosphonium quaternaire peut en outre repondre a 
I'une des formules generales : 
1 5 R 1 R 2+ N=CR 3 -R 7 -R 3 C-N + R 1 R 2 et R 1 R 2+ P=CR 3 -R 7 -R 3 C=P + R 1 R 2 

dans lesquelles R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, sont definis comme 
precedemment, et R 7 represente un radical alkylene ou phenylene. 

Parmi les groupements R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , on mentionnera les radicaux methyle, 
ethyle, propyle, isopropyle, butyle primaire, butyle secondaire, butyle tertiaire, amyle, 
20 phenyle ou benzyle ; R 7 pourra etre un groupernent methylene, ethylene, propylene 
ou phenylene. 

De maniere preferee, le cation ammonium et/ou phosphonium quaternaire Q + 
est choisi dans le groupe forme par le /V-butylpyridinium, le /V-ethylpyridinium, le 
pyridinium, rethyl-3-methyl-1-imidazolium, le butyl-3-methyl-1-imidazolium, l'hexyl-3- 
25 methyl-1-imidazolium, le butyl-3-dimethyl-1,2-imidazolium, le cation (hydroxy-2- 
ethyl)-1-methyl-3-imidazolium, le cation (carboxy-2-ethyl)-1-methyl-3-imidazolium, le 
diethylpyrazolium, le /V-butyl-A/-methylpyrrolidinium, le A/-butyl-A/-methylmorpholinium 
le trimethylphenylammonium, le tetrabutylphosphonium, le tributyl-tetradecyl- 
phosphonium. 
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Les cations sulfonium quaternaires et guanidinium quaternaires repondent de 
preference a I'une des formules generales : 

SR 1 R 2 R 3+ et C(NR 1 R 2 )(NR 3 R 4 )(NR 5 R 6 ) + 
ou R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et R 6 , identiques ou differents, sont definis comme 
5 precedemment. 

A titre d'exemples de sels utilisables selon I'invention, on peut citer le 
bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de butyl-3-methyl-1 -imidazolium, le bis(trifluoro- 
methylsulfonyl)amidure de butyl-3-dimethyl-1,2-imidazolium, le bis(trifluoromethyl- 
sulfonyl)amidure de A/-butyl-/V-methylpyrrolidinium, le tetrafluoroborate de butyl-3- 

10 methyl-1 -imidazolium, le tetrafluoroborate de butyl-3-dimethyl-1,2-imidazolium, le 
tetrafluoroborate d'ethyl-3-methyl-1 -imidazolium, I'hexafluoroantimonate de butyl-3- 
methyl-1 -imidazolium, le trifluoroacetate de butyl-3-methyl-1 -imidazolium, le triflate 
de ethyl-3-methyl-1 -imidazolium, le bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de (hydroxy-2- 
ethyl)-1-methyl-3-imidazolium, le bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de (carboxy-2- 

15 ethyl)-1-methyl-3-imidazolium, le bis(trifluorornethylsulfonyl)amidure de /V-butyl-A/- 
methylmorpholinium. Ces sels peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

Les catalvseurs 

Les catalyseurs utilises dans le procede de I'invention pour effectuer la 
reaction de metathese des corps gras insatures avec de I'ethylene en exces peuvent 
20 consister en tout catalyseur connu de metathese et en particulier des catalyseurs 
comprenant au moins un compose du ruthenium. 

Les catalyseurs au ruthenium sont choisis de preference parmi les catalyseurs 
charges ou non charges de formule generale : 

(Xi) a (X 2 ) b Ru(carbene C)(Li) c (L 2 ) d 

25 dans laquelle : 

• a, b, c, d sont des nombres entiers avec a et b egaux a 0, 1 ou 2 ; c et d 
egaux a 0, 1 , 2, 3 ou 4 ; 

• Xi et X 2 , identiques ou differents, represented chacun un ligand mono- ou 
multi-chelatant, charge ou non ; a titre d'exemples, on pourra citer les 

30 halogenures, le sulfate, le carbonate, les carboxylates, les alcoolates, les 

phenates, les amidures, le tosylate, I'hexafluorophosphate, le tetrafluorobo- 
rate, le bis-triflylamidure, le tetraphenylborate et derives. 
Xi ou X 2 peuvent etre lies a Y 1 ou Y 2 ou au (carbene C) de fagon a former 
un ligand bidente (ou chelate) sur le ruthenium ; et 
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Li et L 2 identiques ou differents sont des ligands donneurs d'electrons tels 
que une phosphine, phosphite, phosphonite, phosphinite, arsine, stilbine, 
une define ou un aromatique, un compose carbonyle, un ether, un alcool, 
une amine, une pyridine ou derive, une imine, un tioethers, ou un carbene 
heterocyclique qui repond par exemple a Tune des formules generales de 
la Figure 2, dans lesquelles R 1f R 2 , R3, R4 et R 5 identiques ou differents, 
represented chacun Thydrogene, un groupe hydrocarbone, aliphatique, 
sature ou insature, ou aromatique, comprenant de 1 a 12 atomes de 
carbone. 
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Figure 2 



Li ou l_2 peuvent etre lies au "carbene C " de facon a former un ligand bidente 
ou chelate, comme indique dans la formule (Figure 3) dans laquelle Z represente un 
5 bi-radical hydrocarbone, aliphatique, cyclique ou non, sature ou insature, ou 
aromatique, comprenant de 1 a 12 atomes de carbone ; Y est un heteroelement tel 
que I'oxygene, I'azote, le soufre ou le phosphore. 




Figure 3 



10 Le "carbene C" pourra etre represente par la formule generale : C(Ri)(R 2 ) 

pour laquelle Ri et R 2 sont identiques ou differents tels que I'hydrogene ou tout autre 
groupe hydrocarbonyle sature ou insature, cyclique, branche ou lineaire, ou 
aromatique. A titre d'exemples, on pourra citer les complexes du ruthenium 
alkylidenes, ou cumulenes tels que les vinylidenes Ru=C=CHR ou allenylidenes 

15 Ru=C=C=CRiR 2 ou indenylidenes. 

Un groupe fonctionnel permettant d'am^liorer la retention du complexe du 
ruthenium dans le liquide ionique peut etre greffe sur au moins I'un des ligands 
X 2 , Li, L 2 , ou sur le carbene C. Ce groupe fonctionnel peut etre charge ou non 
charge tel que de preference un ester, un ether, un thiol, un acide, un alcool, une 
20 amine, un heterocycles azote, un sufonate, un carboxylate, un ammonium 
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quaternaire, un guanidinium, un phosphonium quaternaire, un pyridinium, un 
imidazolium, un morpholinium ou un sulfonium. 

Exemples de complexes fonctionnalises : position possibles de la fonction 



PCy 3 

Cl*^ i \ 



PCy 3 



(+.-) 




PCy 3 



CIA. 
CI 



PCy 2 
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Parmi ces derives du ruthenium, on pourra citer les exemples suivants 

C./T C.^ Ph C^ C ^ pA 

CI* I Ph \ / CI" I ^Ph 

w 

R = alkyle ou aryle 





f=\ 

Mes — N 



Ph 



F>Cy 3 

Cl^ I 

PCy 3 



Ph 



Ph 



Mes 



Ph 



CI— Ru=C=C=C 
♦ 

PCy 3 



Ph 



X= OTf, NTf 2 , BF 4 , PF 6 , BPh 4 
avec Tf = CF 3 S0 2 



PCy 3 
RO/ I 

Rcf X 

\=/ 

Mes: mesityle; R=C(CF 3 ) 3j C(CF 3 ) 2 CH 3 



C\h. 
CI*' I 

o 



PCy 3 
Ru — 





PCy 3 



Mes 



CI//,. I 



Mes 



Cl*^ I 



:Ru= 



Y = H et X = Ph, OMe, maphtyl 
X = H et Y = N0 2 , H 



.Ph 




Mes 



Cl'T Ph 

\=J 



tBu 



V: 



PCy 3 

C— Ru=n 
/ l "Ph 



H 2 C- 



cr 

N' ^N- 
V=7 



Mes 
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Cy 2 P-(CH 2 ) 2 — 
CI/;, I P Fs- 



CI 1 




Dans ces formules Cy represente le radical cyclohexyle et iPr le radical 
isopropyle. Q+ represente un cation organique (par exemple ammonium, pyridinium, 
imidazolium ou phosphonium) ou inorganique (par exemple Na+, LI+ ou K+). 

5 La mise en ceuvre 

Selon le procede de I'invention, la reaction de metathese du corps gras de 
depart (par exemple I'huile de tournesol oleique ou de I'huile de colza oleique ou 
leurs esters de monoalcool) avec de I'ethylene utilise en exces peut etre conduite en 
I'absence ou en presence d'un co-solvant organique. Dans le cas ou un solvant ou 
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un melange de solvants est utilise, son role peut etre d'ameliorer la solubilisation des 
reactifs et du catalyseur dans le liquide ionique. II peut aussi servir a optimiser 
I'extraction des produits dans une deuxieme phase. 

Parmi les solvants envisageables pour I'invention, on peut citer par exemple 
5 les chloroalcanes, tels que le dichloromethane, le chloroforme ou les dichloro- ou 
trichloro-ethane, les solvants aromatiques tels que le toluene, les xylenes, ou le 
chlorobenzene, ou aliphatiques tel que I'heptane ou le cyclohexane. 

Les reactions de metathese de I'huile de tournesol oleique ou de I'huile de 
colza oleique ou de leurs esters de monoalcool avec de I'ethylene utilise en exces 
10 peuvent etre conduites en systeme ferme (batch), en systeme semi-ouvert ou en 
continu avec un ou plusieurs etages de reaction. On peut egalement envisager de 
realiser la reaction en utilisant une distillation reactive. 

Une vigoureuse agitation doit assurer un bon contact entre les reactifs (gazeux 
et liquide) et le melange catalytique. La temperature de reaction peut etre comprise 
1 5 entre 0°C et +1 50°C, de preference entre 20°C et 120°C. 

On peut operer au-dessus ou en dessous de la temperature de fusion du 
milieu, I'etat solide disperse n'etant pas une limitation au bon deroulement de la 
reaction. 

La pression peut etre comprise par exemple entre la pression atmospherique 
20 et 50 MPa. 

L'ethylene peut etre utilise pur ou en melange ou dilue avec une paraffine 
(inerte). 

Les produits de la reaction peuvent etre separes par decantation. 
II est aussi possible de separer les produits par distillation compte tenu de la 
25 non-volatilite du liquide ionique et de sa bonne stabilite thermique. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 

Exemple 1 : Metathese par ethenolyse de I'oleate de methyle catalysee par un 
complexe de type 3 (Figure 1) dans un liquide ionique 

Dans un reacteur autoclave equipe d'un systeme d'agitation et d'un capteur de 
30 pression, on introduit sous atmosphere inerte d'argon 1 mL de liquide ionique butyl-3- 
dimethyl-1,2-imidazolium bis-triflylamidure [BMMI] + [N(CF 3 S0 2 )2]" pre-seche sous 
vide une nuit a 80°C, 148 mg d'oleate de methyle (origine Fluka, > 98 %), et 15 mg 
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de complexe Cl2Ru(=CH-o-0-iPrC 6 H 4 )PCy3 (synthetise par reaction du complexe de 
Grubbs 1® re generation CI 2 Ru(=CHC 6 H 5 )(PCy3)2 avec le 1 -isopropoxy-2-vinylbenzene 
en presence de CuCI). Uautoclave est ensuite tire sous vide puis pressurise jusqu'a 
obtention d'une pression de 10 bar (1 MPa) d'ethylene (origine Alphagaz, qualite 
5 N25). La temperature est maintenue constante a 20°C. 

Le milieu est agite a temperature ambiante pendant 2 heures, puis I'exces 
d'ethylene est lentement chasse par retour a la pression atmospherique, a une 
temperature n'excedant pas 20°C et I'autoclave est remis sous atmosphere d'argon. 
Les produits sont separes du liquide ionique par addition de 2 a 3 mL d'heptane 
10 distille sur CaH 2 et degaze. Un aliquote (100 >c/L) de la solution extraite est passe sur 
une courte colonne de silice (2 cm) eluee a Tether diethylique. II est analyse par 
chromatographie en phase gaz (colonne ZB-1, 100% dimethylpolysiloxane, 30 
metres, gaz vecteur helium 2 mL/min, progrannmation de temperature : 60°C puis 
5°C/min jusqu'a 220°C) couplee a un spectrometre de masse. 

15 La conversion de I'oleate de methyle est de 95 %. Elle est calculee en utilisant 

le decane comme etalon interne. Les produits de la reaction sont composes de 
decene-1 et de decenoate de methyle. 

On ne detecte pas la presence d'isomeres du decene-1 . Les produits d'homo- 
metathese sont presents a I'etat de traces, non quantifiables. 

20 Exemple 2 : Recyclage du liquide ionique contenant le catalyseur 

Apres le premier cycle realise selon I'exemple 1, I'autoclave contenant le 
liquide ionique et le catalyseur est tire sous vide afin d'eliminer les traces d'heptane. 
Sous atmosphere d'argon, on rajoute 148 mg d'oleate de methyle, puis on pressurise 
le reacteur jusqu'a obtention d'une pression de 10 bar (1 MPa) d'ethylene. On 
25 maintient la temperature a 20°C. 

On realise alors la meme procedure que celle decrite dans I'exemple 1 pour 
analyser les produits formes. 

On realise ainsi 3 cycles successifs sans rajouter de catalyseur ni de liquide 
ionique. 

30 On determine a chaque cycle la conversion de I'oleate de methyle et la 

composition des produits formes (Tableau 1 ci-dessous). 
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Tableau 1 





Conversion oleate de 
methyle (% poids) 


Produits formes 


1 er cycle (Exemple 1) 


95 


Decene-1 
+ decenoate de methyle 


2* me cycle 


95 


Decene-1 
+ decenoate de methyle 


3* me cycle 


85 


Decene-1 
+ decenoate de methyle 
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REVENDICATIONS 

Procede pour produire a la fois une fraction olefinique et une composition d'esters 
caracterise en ce qu'il comprend la mise en contact dans des conditions de 
metathese, d'au moins un corps gras insature comprenant au moins un ester 
forme entre au moins un acide monocarboxylique comportant au moins une 
insaturation ethylenique et au moins un monoalcool aliphatique ou au moins un 
polyol aliphatique, avec de ('ethylene en exces, en presence d'un catalyseur et en 
presence d'au moins un liquide ionique non-aqueux. 

Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le liquide ionique non- 
aqueux est choisi dans le groupe forme par les sels liquides de formule generate 
Q+ A- dans laquelle Q+ represente un phosphonium quaternaire, un ammonium 
quaternaire, un guanidinium quaternaire ou un sulfonium quaternaire et A- 
represente tout anion susceptible de former un sel liquide en dessous de 90°C. 

Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que les cations Q +I ammonium 
ou phosphonium quaternaires, repondent a Tune des formules generates : 

NR 1 R 2 R 3 R 4+ et PR 1 R 2 R 3 R 4+ , 
ou a Tune des formules generates 

R 1 R 2 N=CR 3 R 4+ et R 1 R 2 P=CR 3 R 4+ 
dans lesquelles R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented 
I'hydrogene (a I'exception du cation NH/ pour NR 1 R 2 R 3 R 4+ ), des radicaux 
hydrocarbyles ayant de 1 a 30 atomes de carbone ou des radicaux hydrocarbyles 
portant une ou plusieurs fonctions choisies parmi les fonctions -C0 2 R, -C(0)R, - 
OR, -C(0)NRR\ -C(0)N(R)NR'R", -NRR', -SR, -S(0)R, -S(0) 2 R, -S0 3 R, -CN, - 
N(R)P(0)R'R\ -PRR 1 , -P(0)RR', -P(OR)(OR'), -P(0)(OR)(OR') dans lesquelles R, 
R' et R", identiques ou differents, represented chacun I'hydrogene ou des 
radicaux hydrocarbyles ayant de 1 a 30 atomes de carbone. 

Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que les cations ammonium 
et/ou phosphonium quaternaires sont derives d'heterocycles azotes et/ou 
phosphores comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de phosphore, de 
formules generates : 
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v/ V / W V / 

o o o o 

dans lesquelles les cycles sont constitues de 4 a 10 atomes, et R 1 et R 2 , 
identiques ou differents, sont definis comme precedemment. 

5. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que le cation ammonium ou 
5 phosphonium quaternaire repond a Tune des formules generates : 

R 1 R 2+ N=CR 3 -R 7 -R 3 C=N + R 1 R 2 et R 1 R 2+ P=CR 3 -R 7 -R 3 C=P + R 1 R 2 
dans lesquelles R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, sont definis comme 
precedemment, et R 7 represente un radical alkylene ou phenylene. 

6. Procede selon Tune des revendications 2 a 5 caracterise en ce que le cation 
10 ammonium et/ou phosphonium quaternaire Q + est choisi dans le groupe forme 

par le A/-butylpyridinium, le /V-ethylpyridinium, le pyridinium, l'ethyl-3-methyl-1- 
imidazolium, le butyl-3-methyl-1-imidazolium, rhexyl-3-methyl-1-imidazolium, le 
butyl-3-dimethyl-1 ,2-imidazolium, le cation (hydroxy-2-ethyl)-1-methyl-3- 
imidazolium, le cation (carboxy-2-ethyl)-1-methyl-3-imidazolium, le diethyl- 
15 pyrazolium, le A/-butyl-A/-methylpyrrolidinium, le A/-butyl-A/-methylmorpholinium le 
trimethylphenylammonium, le tetrabutylphosphonium et le tributyl-tetradecyl- 
phosphonium. 

Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que les cations sulfonium 
quaternaires et guanidinium quaternaires repondent a Tune des formules 
generates : 

SR 1 R 2 R 3+ ou C(NR 1 R 2 )(NR 3 R 4 )(NR 5 R 6 ) + 
ou R1, R2, R3, R4, R5 et R6, identiques ou differents, sont definis comme R1, 
R2, R3 et R4 precedemment. 

8. Procede selon Tune des revendications 2 a 7 caracterise en ce que les anions A- 
25 sont choisis parmi les anions halogenures, nitrate, sulfate, alkylsulfates, 
phosphate, alkylphosphates, acetate, halogenoacetates, tetrafluoroborate, 
tetrachloroborate, hexafluorophosphate, trifluoro-tris-(pentafluoroethyl)phosphate, 
hexafluoroantimonate, fluorosulfonate, alkylsulfonates, perfluoroalkylsulfonates, 
bis(perfluoroalkylsulfonyl)amidures, le methylure de tris-trifluoromethylsulfonyle 
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de formule C(CF3S02)3-, le methylure de bis-trifluoromethylsulfonyle de formule 
HC(CF3S02)3-, arenesulfonates, arenesulfonates substitues par des 
groupements halogenes ou halogenoalkyles, I'anion tetraphenylborate et les 
anions tetraphenylborates dont les noyaux aromatiques sont substitues, tetra- 
(trifluoroacetoxy)-borate, bis-(oxalato)-borate, dicyanamide, tricyanomethylure, 
ainsi que I'anion tetrachloroaluminate, ou les anions chlorozincates. 

9. Procede selon Tune des revendications 2 a 7 caracterise en ce que le liquide 
ionique est choisi parmi le bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de butyl-3-methyl-1- 
imidazolium, le bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de butyl-3-dimethyl-1 ,2- 
imidazolium, le bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de A/-butyl-A/- 
methylpyrrolidinium, le tetrafluoroborate de butyl-3-methyl-1-imidazolium, le 
tetrafluoroborate de butyl-3-dimethyl-1,2-imidazolium, le tetrafluoroborate d'ethyl- 
3-methyM-imidazolium, I'hexafluoroantimonate de butyl-3-methyl-1-imidazolium, 
le trifluoroacetate de butyl-3-methyl-1-imidazolium, le triflate de ethyl-3-methyl-1- 
imidazolium, le bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de (hydroxy-2-ethyl)-1-methyl- 
3-imidazolium, le bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de (carboxy-2-ethyl)-1 - 
methyl-3-imidazolium et le bis(trifluoromethylsulfonyl)amidure de A/-butyl-A/- 
methylmorpholinium. 

10. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 9 caracterise en ce que Ton soumet a 
la reaction de metathese un corps gras insature comprenant au moins un ester 
forme entre un au moins un acide monocarboxylique comportant au moins une 
insaturation ethylenique et renfermant au moins 12 atomes de carbone et au 
moins un monoalcool aliphatique comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou le 
glycerol. 

1 1 . Procede selon la revendication 1 0 caracterise? en ce que Ton soumet a la reaction 
de metathese un corps gras insature choisi parmi les huiles de tournesol oleiques 
et les huiles de colza oleiques, pour produire a la fois une fraction olefinique et 
une composition d'esters de glycerol dont au moins une partie des chames est 
constitute de chaines insaturees en C10. 

12. Procede selon la revendication 1 0 caracterise en ce que Ton soumet a la reaction 
de metathese un corps gras insature choisi parmi les melanges d'esters de 
monoalcool des huiles de tournesol oleiques et des huiles de colza oleiques, pour 
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produire a la fois une fraction olefinique et une composition d'esters de 
monoalcool dont au moins une partie des chaines est constitute de chames 
insaturees en C10. 

13. Procede selon la revendication 11 ou 12 caracterise en ce que la composition en 
acides gras de I'huile de tournesol oleique a la composition en acides gras 
comprend environ : 

• acide oleique : environ 83 % en masse 

• acide linoleique : environ 10 % en masse 
acide palmitique : environ 3 % en masse et 

• acide stearique : environ 4 %. en masse 

14. Procede selon la revendication 1 a 13 caracterise en ce que I'on utilise comme 
catalyseur au moins un compose du ruthenium. 

15. Procedt selon la revendication 14 caracterise en ce que le catalyseur est choisi 
parmi les catalyseurs charges ou non charges de formule generate : 

(Xi) a (X 2 ) b Ru(carbene C)m) c (L 2 ) d 

dans laquelle : 

• a, b, c, d sont des nombres entiers avec a et b egaux a 0, 1 ou 2 ; c et d 
egauxaO, 1, 2, 3ou4 ; 

• X^ et X 2 , identiques ou differents, represented chacun un ligand mono- ou 
multi-chelatant, charge ou non ; X, ou X 2 pouvant etre lies a Yi ou Y 2 ou au 
carbene C de facon a former un ligand bidente sur le ruthenium ; et 

• L1 et 12 identiques ou differents sont des ligands donneurs d'electrons. 

16. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 15 caracterise en ce qu'il comprend 
en outre une etape dans laquelle on separe : 

• une fraction olefinique contenant des diolefines et des monoolefines ; 
et une composition d'esters de monoalcool ou de glycerol. 

17. Fraction olefinique obtenue par separation selon la revendication 16 caracterisee 
en ce que plus de la moitie des chaines est constitute de chaines insaturees en 
C10. 
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18. Fraction olefinique selon la revendication 17 caracterisee en ce qu'elle comprend 
au moins 80 % de decene-1 . 

19. Fraction olefinique selon la revendication 18 caracterisee en ce qu'elle renferme, 
outre au moins 80 % de decene-1 , de l'heptene-1 et du pentadiene-1 ,4. 

5 20.Procede selon la revendication 16 caracterise en ce qu'il comprend en outre une 
etape dans laquelle les monoolefines et les diolefines sont separees de ladite 
fraction olefinique par distillation. 

21. Composition d'esters de monoalcool ou de glycerol obtenue par separation selon 
la revendication 16 caracterisee en ce que plus de la moitie des chaines est 

10 constitute de chaTnes insaturees en C10. 

22. Composition selon la revendication 21 caracterise en ce que ledit monoalcool 
comporte de 1 a 8 atomes de carbone. 

23. Composition selon la revendication 22 caracterise en ce que ledit monoalcool est 
le methanol et en ce qu'elle comprend environ : 

15 9-decenoate de methyle : 89,2 % en masse ; 

palmitate de methyle : 4,6 % en masse ; et 

stearate de methyle : 6,2 % en masse. 



24. Composition obtenue par hydrogenation a partir d'une composition selon I'une 
des revendications 21 a 23. 
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